Copie d I'intention de I'office elu (EO/US) 



PCT/FROO/01692 



TRAITE^E COOPERATION EN MAT^E DE BREVETS 

Exp6diteur; le BUREAU INTERNATIONAL 



PCT 



NOTIFICATION DE L'ENREGISTREMENT 
D'UN CHANGEMENT 

(rdgle92bis.1 et 
instruction administrative 422 du PCT) 



Date d'expMition (jour/mois/ann6e) 
ISjanvier 2002 (18.01.02) 



Reference du dossier du d6posant ou du mandataire 
TS/VN-AI\/I1499 



Destinataire: 



CHAILLOT, Genevieve 

Cabinet Chaillot 

16-20, avenue de I'Agent-Sarre 

Boite postale 74 

F-92703 Colombes C6dex 

FRANCE 



NOTIFICATION IMPORTANTE 



Demande intemationale no 
PCT/FROO/01692 



Date du d6pdt international (jour/mois/ann6e) 
20juin2000 (20.06.00) 



1. Les renseignements suivants etaient enregistres en ce qui concerne: 
pX| ledeposant X I'inventeur le mandataire Q le representant commun 


Nom et adresse 

VERGE, Christophe 
14, Cote d'Harcourt 
F-27170 Beaumontel 
FRANCE 


Nationalite (nom de I'Etat) 
FR 


Domicile (nom de 1 Etat) 
FR 


no de t^l^phone 


no de teiecopieur 


no de teleimprimeur 


2. Le Bureau international notifie au deposant que le changement indique ci-apres a ete enregistre en ce qui concerne: 
1 [ lapersonne Q le nom [X^ I'adresse Q la nationalite Q le domicile 


Nom et adresse 

VERGE, Christophe 
36, Avenue de la Gare 
60580 Coye la Foret 
FRANCE 


Nationality (nom de I'Etat) 

FR 


Domicile (nom de 1 Etat) 
FR 


no de telephone 


no de tSl^copieur 


no de tel§imprimeur 


3. Observations complementaires, le cas echeant: 


4. Une copie de cette notification a et6 envoy6e: 
1^ a I'office recepteur |^ aux offices designes concernes 
1 I a I'administration chargee de la recherche intemationale ^ | X[ aux offices elus concernes 
1 1 a Tadministration chargee de I'examen preliminaire international | | autre destinataire: 



Bureau international de i'OMPi 
34, chemin des Colombettes 
1211 Gendve 20, Suisse 



no de teiecopieur (41 -22) 740.14.35 



Fonctionnaire autorise: 

Sean Taylor 

no de telephone (41-22) 338.83.38 



Formulaire PCT/IB/306 (mars 1994) 



004601847 



PCT/FROO/01692 



TRAITEllE COOPERATION EN MATIE&E DE BREVETS 



PCT 



Expediteur: le BUREAU INTERNATIONAL 



NOTIFICATION D'ELECTION 

(regie 61.2 du PCT) 



Date d'expedition Qour/mois/ann^e) 
01 mars 2001 (01.03.01) 



Destinataire: 

Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

201 1 South Clark Place Room 

CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

en sa quality d'office elu 



Demande Internationale no 
PCT/FROO/01692 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
TS/VN-AM1499 



Date du depot international (jour/mois/annee) 
20juin2000 (20.06.00) 



Date de priorite Qour/mois/annee) 
21 juin 1999 (21.06.99) 



Deposant 

BETREMIEUX, Isabelle etc 



1 . L'offlce designe est avise de son election qui a ete faite: 

[x\ dans la demande d'examen preliminaire international presentee a Tad ministration chargee de I'examen preliminaire 
international le: 

11 janvier2001 (11.01.01) 



I I dans une declaration visant une election ulterieure deposee aupres du Bureau international le: 



2. L'6lection a 6te faite 

I I n'a pas ete faite 

avant I'expiration d'un delai de 19 mois d compter de la date de priorite ou, lorsque la regie 32 s'applique, dans le delai vise 
a la regie 32.2b). 





Fonctionnaire autorise 


Bureau intemational de I'OMPI 




34, chemin des Colombettes 


Maria Kirchner 


121 1 Gendve 20, Suisse 




no de telecopieur: (41-22) 740.14.35 


no de telephone: (41-22) 338.83.38 


Formulaire PCT/IB/331 Quillet 1992) 


FR0001692 



TRAITE DE COOPERATION EN MAHERE DE BREVETS 

# PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



(article 1 8 et regies 43 et 44 du PCT) 



R^^rence du dossier du ddposant ou 

du mandataire 

TS/VN-AM1499 


POUR SUITE voir ta notification de transmission du rapport de recherche intemationale 
(fbimulaiiB PCT/ISA/220) et, le cas 6ch6ant, le point 5 ci-aprfes 

A DONNER 


Demande intemationale n*" 

PCT/FR 00/01692 


Date du d^pdt intBmational(^ur//no«s/ann^; 

20/06/2000 


(Date de priority (la plus ancienne) 
Qour/moi3/ann4e) 

21/06/1999 



Mposant 



ATOFINA 



jje present rapport de recherche intemationale, 6taWi par Tadministration charg6e de la recherche intemationale, est transmis au 
d^posant confonmdment k rarticle 18. Une copie en est transmise au Bureau intemational, 

Ce rapport de recherche intemationale comprend g feuilles. 

nn I) est aussi accompagn6 d'une copie de chaque document relatif k l'6tat de la technique qui y est cit6. 



1. Base du rapport 

a En ce qui conoeme la langue^ la recherche intemationale a dt4 effectu6e sur la base de la demande intemationale dans la 
langue dans laquelle elle a 4td d^posde, sauf indication oontraire donnde sous le m^e point. 

I I la recherche Intemationale a M effectude sur la bosB tfune traduction de la demande intemationale remise k I'admintstration. 

b. En ce qui conceme les sequences <le nucltetides ou d'acides amines divulgu6es dans la demande intemationale (le cas 6ch6ant). 
la recherche intemationale a 6t6 effeclu^ sur la base du listage des sequences : 
oontenu dans la demande intemationale, sous fbnme ^rfte. 
ddposte avec la demande intemationale, sous forme d^iffratHe par ordinateur. 
remis utt^rieurement k I'administration, sous forme 6crite. 
lemis ult6iieurement k I'administration, sous forme d^chiffrable par ordinateur. 

La declaration, selon laquelle le listage des sequences pr6sent6 par 6crit et fbumi ult6rieurement ne vas pas au-del^ de la 
divulgation faite dans la demande telle que d6pos6e, a 6t6 foumie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistr6es sous fonme dechiffrabie par ordinateur sort identiques k oelles 
du listage des sequences prdsente par dcrft, a dte foumie. 

II a M esttme que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas faire rob|et d'une recherohe (voir le cadre I). 
II y a absence d'unlt6 de I'lnventlon (voir te cadre II). 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

2- □ 

3- □ 



En ce qui conceme le titre, 

pr| le texte est approuv^ tel quii a ete remis par le d^posanL 

I I La texte a dte dtabli par radministration et a la teneur suivante: 



En ce qui conceme I'abr6g6, 

lY] le texte est appreuv^ tel quil a et6 remis par le ddposart 

, , le texte (reproduit dans le cadre III) a 6t6 6tabli par I'administration conform^ment k la r^le 38.2b). Le d6posant peut 

I I presenter des observations k I'administration dans un d6lai tfun mois k compter de la date d'exp6dition du pr6sent rapport 



de recherche intemationale. 
La figure des dessins k publier avec t'abrdge est la Rgure n"* 



□ sugg6ree par le ddposart. □ Aucune d€« figures 

^ ^ ^ n est ^ publier. 

I I parce que te ddposant n'a pas suggdrd de figure. 

I I parce que cette figure caract6rise mieux I'invention. 



Formutaire PCT/ISA/210 (premiere feuHle) (juillet 1998) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demando Internationale No 



A. CLASSEMENT DE L'OBJI 

"^-2/21 



CTB T C08F2/28^°' 



i^l^biiANDE' 



PCT/FR 00/01692 



Selon la classiflcatlon intematlonale des brevets (CIB) ou A la fois seton to classification nationale et la CIB 



a DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



DocuiTientatlon minimale consultde (syatdme de dasaiflcaaon euivi des symboles de claasement) 

CIB 7 C08F 



Documentation consulWe autre que la documenta«on minimale dans la mesure oii ces documents reinvent des domaines sur leequeto a port6 to recherohe 



Base de donntes diectronlque oonsultde au cours de la recherohe intematlonale (nom de la base de donn^. et si rteiisable, ternies de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINEWTS 



CatAgorie • Identlfteallon dee documents citds. avec, le cas 6ch6anl, llndication des passages 



pertinents 



EP 0 810 323 A (ELF ATOCHEM) 
10 decembre 1997 (1997-12-10) 
cite dans la demande 
revendi cations 1,3 

US 3 444 151 A (J.VERDOL) 
13 mal 1969 (1969-05-13) 
cite dans la demande 
revendi cation 1 



no. des revendlcations visdes 



I I Voirto 



suite du cadre C pour la fin de to lists des documents 



ID 



Les documents de femllles de brevets sont indiqu^s en annexe 



^ Categories sp^ales de documents cit6s: 

■A" document ddfinissant l'6tat g6n6ral de la technique, non 

conskl6rd comme particuli^rement pertinent 
•E" document antdrieur. male public h to date de ddp6t intemaUonal 

ou aprto cette date 
■L" document pouvant Jeter un doute sur une revendication de 

priorit6 ou cit6 pour ddtemilner la date de publication rfune 

autre citation ou pour une raiaon sp6ctote (telte qu'indiqude) 
"O* document ae r6fi6rant ^ une divulgation oraie, k un usage, h 

une exposition ou tous autres moyens 
■P" document public avant to date de d6p« International , mate 

po8t6ri6urement h la date de priortt6 revendiqu6e 



T' document ultdrieur public aprte la date de d6pdl international ou to 
date de priorit6 et n'appartenenant pas & l'6tat de to 
technique pertinent, mais citd pour oomprendre to principe 
ou to th^orte constituent to base de llnvention 

•X" document particulidrement pertinent; I'inven tion revendiqu6e ne peut 
fttre consid6r6e comme nouvelte ou comme Impiiquant une aclivite 
inventive par rapport au document consid^ Isol^ent 

■V document partlculidrement pertinent; I'inven tion revendiqude 
ne peut 6tre considMe comme impiiquant une activity Inventive 
loreque to document est associ^ h un ou plusieurs autres 
documents de mdme nature, cette comblnaison 6tant 6vidente 
pour une personne du m^er 
document qui fait partto de to mdme famiile de brevets 



Date k toquelte la recherche intemationaie a 616 effecllvement achev^e 

18 octobre 2000 



Date d'expddltion du present rapport de recherche intemationaie 

25/10/2000 



Nom et 



postale de I'administration chargde de to recherche intemationate 

Office European des Brevets, P.B. 5816 Patenttoan 2 

NL - 2280 HV Rliswijl< 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 

Fax: (+31 -70) 340-301 6 



Fonctionnaire autorted 



Cauwenberg, C 



Fbmutolre PCTyi8A/210 (deuxttera feuBIa) (JuiBet 1982) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
data 



EP 810323 



03-12-1997 



Patent t , 
member<s) 



Intwiwaanal Appllcallon No 

PCT/FR 00/01692 



FR 
BR 
CA 
OP 
KR 
NO 



2749328 
9703416 
2208042 
10053995 
235071 B 
972474 A 



Publication 
datG 



05-12-1997 
15-09-1998 
30-11-1997 
24-02-1998 
15-12-1999 
01-12-1997 



US 3444151 A 13-05-1969 NONE 



Fbrni PCT/ISAfilO (patent fam8y annex) (July 1©92) 



PATENT COOPERATION TR^TY 

PCX • 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 
(PCX Article 36 and Rule 70) 



Appliccint's or agent's file reference 
TSA^-AM1499 


f 

„ __„__ _ ^ See Notification of Transmittal of Internationa! 
FOR FURTHER ACTION Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 


International filing date {day/ month/year) 


Priority date {day/month/year) 


PCT/FROO/01692 


20 June 2000 (20.06.00) 


21 June 1999 (21.06.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




C08F 2/28 






Applicant 


ATOFINA 





1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
I Dxd Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



11 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date of submission of the demand . 

11 January 2001 (11.01.01) 


Date of completion of this report 

26 September 2001 (26.09.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



^BlMINARY EXAMINATION REPORT Ml 



International application No. 

.INTERNATIONAL ^HlMINARY EXAMINATION REPORT PCT/FROO/0 1 692 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

[ I the international application as originally filed. 

the description, pages ^"^^ , as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 



pages , filed with the letter of 



^ the claims, Nos. , as originally filed, 

Nos. > as amended under Article 1 9, 

Nos. , filed with the demand, 

Nos. UJ , filed with the letter of 25 June 2001 (25.06.2000 

Nos. , filed with the letter of 



I I the drawings, sheets/fig , as originally filed, 

sheets/fig , filed with the demand, 

sheets/fig , filed with the letter of 

sheets/fig , filed with the letter of 

2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 



I I the drawings, sheets/fig 



^ I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
■ ' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPE A/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



International application No. 
PCT/FR 00/01692 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (I A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-11 



1-11 



1-11 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

The imidised styrene-maleic anhydride copolymer of US-A-3 
444 151 (Dl) can constitute at most 20 % by weight 
relative to the monomers (cf . claim 6) . 

To achieve a stabilised latex, Dl requires an additional 
emulsifier (cf . column 1 , lines 55-73 and the examples) . 
This is avoided in the present application. 
Therefore, the subject matter of the claims is novel and 
inventive (PCT Article 33(2) and (3)) because it is not 
known from or suggested by Dl . 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



International application No. 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT ^ppt/fp 00/01692 



VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are ftilly 
supported by the description, are made: 

The value of 500 nm mentioned in claim 7 is not indicated 
anywhere in the description. 

The subject matter of claims 4 and 11 is not supported as 
such by the description (PCT Article 6) . 



Form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) 



i' 



TRAITE tm COOPERATION EN MATIE 

PCT 



DE BREVETS- 



REC D 2 8 SEP 2001 



WIPO 



PCT 



RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Rdf^rence du dossier du d^posant ou du 

mandataire 

TSA/N - AM 1499 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER pr6liminaire international (fonnulaire PCT/IPEA/416) 


Demande Internationale n"" 
PCT/FROO/01692 


Date du ddpot international Qour/mois/ann^e) 
20/06/2000 


Date de priority (jour/mois/ann^e) 
21/06/1999 


Classification internatlonale des brevets (CIB) 
C08F2/28 


ou h la fois classification nationale et CIB 


Deposant 
ATOFINA et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen prellminaire 
international, est transmis au deposant conformement k {'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 4 feuilles. y compris la presente feuille de couverture. 

. S II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen prellminaire international (voir la r^gle 70.16 et {'Instruction 607 des Instructions 
adminlstratlves du PCT). 

Ces annexes comprennent 2 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I ^ Base du rapport 



{{ 


□ 


Priorite 


l{{ 


□ 


Absence de formulation d'oplnion quant a la nouveaute, Tactlvite inventive et la possibllitd 
d'application industrlelle 


IV 


□ 


Absence d'unite de I'lnvention 


V 




Declaration motivee selon {'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibi{lt§ 
d'application industrlelle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 


□ 


Certains documents cites 


VII 


□ 


lrregu(arltes dans la demande Internationale 


VIII 




Observations relatives a la demande Internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
Internationale 

11/01/2001 


Date d'ach^vement du present rapport 
26.09.2001 


Norn et adresse postale de t'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

^ Office europ6en des brevets 
i^) D-80298 Munich 

T6I. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autoris6 y^^^^^^^^^t>^ 
Boletti, C (C ^ D 

N** de telephone +49 89 2399 8527 



Formulaire PCT/{ PEA/409 (feuilte de couverture) Ganvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN W 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 




Demande internationale n*» PCT/FROO/01 692 



1. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande Internationale (les feuilles de remp/acement qui ont ete remises 
a I'office recepteur en reponse ^ une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initialement d6pos4es" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17)): 

Description, pages: 

1-15 version initiale 

Revendications, N"": 

1-1 1 re?ue(s) le 25/06/2001 avec la lettre du 21/06/2001 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques cl-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donn^e sous ce point. 

Ces elements etaient k la disposition de Tadministration ou lui ont 6t§ remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la r^gle 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 



3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divuiguees dans la demande 
internationale (le cas ^ch^ant), I'examen preliminaire internationale a et^ effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande intemationale, sous forme ^crlte. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterleurement k I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterleurement a Tadmlnlstration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par echt et fourni ulterleurement ne va pas au-del^ 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete foumie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presents par dcrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont enframe I'annulation : 

□ de la description, pages : 
n des revendications, n°® : 

□ des dessins, feuilles : 



55.3). 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII. feuille 1) auiHet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n** PCT/FROO/01 692 



5. □ Le present rapport a 6X6 formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6\e consid^r^es 
comme aiiant au-deld de I'expos^ de I'invention tel qu'il a ete depos^, comma il est indiquS cl-apr^s (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas ^ch6ant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventive et ia possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a Tappui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaut§ Oui : Revendications 1-11 

Non : Revendications 

Activity inventive Oui : Revendications 1-11 

Non : Revendications 

Possibility d'application industrielle Oui : Revendications 1-11 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande Internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-Vill, feuille 2) Quillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEI 



Demande intern; 




tale n« PCT/FROO/01 692 



PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



POINT V 

Le copolymere styrene/an hydride maleique imidise de US-A-3444151 (D1) peut 
atteindre au maximum 20% en poids par rapport aux monomeres (cf, rev. 6). 
Afin d'obtenir un latex stabilise, D1 necessite d'un emulsifiant supplementaire (cf, col. 
7, I. 55-73 et exemples). Cela est evite dans la presents demande. 
L'objet des revendications est done nouveau et inventif au titre de Tarticle 33 (2) et 
(3) PCT car il n'est ni connu ni suggere par D1 . 

POINT VIII 

La valeur de 500 nm dans la revendication 7 n'est nulle part indiquee dans la 
description. 

Lobjet des revendications 4 et 1 1 n'est pas soutenu en tant que tel par la description 
(Art. 6 PCT). 



Fomnulaire PCT/Feuille s6par^e/409 (feuille 1) (OEB-avrii 1997) 



REVENDICATIONS 



1 . Proced^ d'obtention d'une dispersion aqueuse cationique de polym^res 
a caractdre hydrophobe bas^ sur la polymerisation en Emulsion d une 
temperature allant de 30 a 100^ c d'au moins un monomere polymerisabie en 
emulsion en presence de 30 a 50 % en poids par rapport au{x) monomere(s) d'un 
copolymere styrene / anhydride maleique imidise agissant comme seul tensio- 
actif, I'extrait sec de la dispersion etant de 20 a 50 %. 



2. Procede selon la revendication 1 caracteris6 en ce que le styrene et 
I'anhydride maliique dudit copolymere sont pris dans un rapport 1/1 S 6/1 et de 
preference de 2/1 a 4/1 . 

3. Proced6 selon la revendication 1 ou 2 caract6ris6 en ce que ledit 
copolymere a une masse moyenne en nombre comprise entre 500 et 20000 et 
de preference entre 2000 d 5000. 

4. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que le taux d'imidization dudit copolymere est compris entre 50 et 100 %. 

5- Procede selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce 
que ledit copolymere est imidise par la dimethylpropylene diamine. 

6. Proc§d6 selon Tune quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que le monomere est choisi dans les groupes contenant : 
- les monomeres hydrophobes tels que Tacrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, 
I'acrylate de butyle, Tacrylate de 2-6thyl hexyle, le methacrylate de methyle et plus 
generalement les (meth)acrylate d'alkyle de formule : 

CH2 = CH{R1)COO R2 avec R1 =H, CH3 et R2 groupement comportant 1 

a 22 C 

les (meth)acrylates de perfluoroalkyles de formule : 
CH2 = CH(R1)COO-(CH2)n-Cn'F2n' + 1 avec Rl CH3; n«l-4, n'-1-14 
I'acetate de vinyle, le styrene, les esters versatiques. 
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- les monomdres relativement hydrophiles tels que Tacide acrylique, 
I'acide methacrylique, racrylamide, le (meth)acrylate d'ethylene glycol. 

7. Dispersion cationique de polymeres & caractere hydrophobe telle qu'on 
peut I'avoir par le procede des revendications 1^6 caracterisee en ce que les 
particules de polymeres ont une taille comprise entre 50 et 500 nm et de 
preference inferieure h 300 nm. 

8. Dispersion selon la revendication 7 caract^risS en ce que le polymere a 
caractere hydrophobe a une temperature de transition vitreuse comprise entre - 
70°C et 100*^C et de preference entre 0 et 50°C. 

9. Utilisation de la dispersion selon la revendication 7 ou 8 comme agent 
de collage interne pour le traitement des papiers et cartons. 

10. Utilisation de la dispersion selon la revendication 7 ou 8 en 
combinaison avec d'autres agents de collage tels que I'amidon pour le collage de 
surface des papiers et cartons. 

1 1 . Composition pour le collage externe des papiers et cartons contenant 
la dispersion selon Tune des revendications 7 ou 8 et Tamidon pris dans un 
rapport massique allant de 5 i 50 %. 




FEUILLE MOblFIEE 



4 



(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE CXK)PtRATION 

EN MATE^RE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propria^ 
InteUectoelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication internationale 
28 d£cembre 2000 (28.12.2000) 




II 



(10) Num^ro de pnbUcation Internationale 

PCT WO 00/78818 Al 



(51) Classification interaationaledes brevets^: C08F2/28 



(21) Nam^ro de la demande interaatioiiale: 

PCT/FR(XV01692 



(22) Date ded^pot international: 20 juin 2000(20.06.2000) 

(25) Langueded^pdt: frangais 

(2li) Languede publication: firan^ 

(30) Donnte relatives h la priority: 

99/07910 21 juin 1999 (21.06.1999) FR 

(71) D^posant (pour tous les Etats designes sauf US}: ATO- 
FINA [FR/FR]; 4/8, coiirs Michrfet, F.92800 Poteaux 
(PR). 

(72) Inventears; et 

(75) Inventeurs/D^posants (pour US seuJementJi BETREM- 
lEUX, Isabelle [FR/FR]; 14, Cdte d'Haicourt, F-27170 
Beamnontel (FR). DUMOUSSEAUX, Christophe 
[FR/FR]; 6. avenue des Chaidons, F-94800 \«llejuif ff^). 
VERGE, Christophe [FR/FR]; 14, Cdte d'Haicomt, 

I F-27170 Beanmontel (Hi). FERET, Bmno [FR/FR]; 

1 8, rue Legendre, F-95210 Saint-Gratien (FR). FLAT, 

I Jean^acques [FR/FR]; 5, pare Maubuissoa, F-27470 

i Seiquigny (FR). 



(74) Mandataire: SARRAF, Tarek; ATOHNA, Couis 
Michelet - La Defense 10, F-92091 Paris La Defense 
Cedex(FR). 

(81) Etats design^ (national)! AE, AG, AL, AM, AT, AU, AZ, 
BA, BB, BG. BR, BY, CA, CH, CN, CR, CU, CZ, DE, DK, 
DM. DZ, EE, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR. HU, ID, 
m IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS. Cr, 
LU, LV, MA, MD. MG , MK, MN, MW. MX, MZ, NO, NZ, 
PL, FT, RO, RU, SD, SE, SG, SI. SK, SL, TJ. TM, TR, TT, 
TZ, UA. UG, US, UZ, VN, YU, ZA, ZW. 

(84) £tats design£s (regional): toevet ARIFO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG. ZW), brevet euiasien 
(AM, AZ, BY, KG, KZ, MD. RU,TI, TM), brevet «m>ptoi 
(AT, BE, CH, CY, DE.DK, ES, H. FR,GB,GR,IE,1T, LU, 
MC, NL, FT, SE), brevet OAPI (BF, BJ. CF, CG, a, CM, 
GA, GN, GW, 1^ MR, NE, SN, TD. TG). 

FnbUte 

— Avec rapport de recherche internationale. 

— Avant I ^expiration du delaiprevu pour la modification des 
revendicatitms, sera republiee si des modifications sont 
regues. 

En ce qui conceme les codes a deux lettres et autres abreviar 
tions, se referer aux "l^otes expUcattves relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero onlmaire de 
la Gazette du PCX 



(54) Title: HYDROPHOBIC CAOONIC DISPERSIONS STABIUSED BY LOW MOIfC^JLAR WEIGHT MALEEMIDE 
COPOLYMERS, FOR PAPER SIZING 



00 



(54) ritrc: DISPERSIONS CAHONIQUES HYDROPHOBES STABIUSEES PAR DES COPOLYMERES MALEIMTOES DE 
FAIBLE MASSE MOLECULAERE, POUR LE COLLAGE DU PAPIER 



00 (57) Abstract: The invention concerns a method for obtaining an aqneous dispmion of hydrophobic polymers dispersed in the fonn 
00 of particles with mean diameter less than 100 nm stabflised solely with a macromolecular surfactant based on low molecular weight 
styi«i£/makic anhydride imide copolynw. Ibe invention also concerns the use of said dispersion for treating and sizing paper. 

(57) Abrcg^: Uinventiond&ritunprocAl^ nouveaupourl'obtentiond'unedispeisionaqueusedepolymto 
Q sous la forme de particules de diamto naoyen infi&ioir ^ 100 nm stabilise uniquement par un tensio-actif macromol&ulaire k base 
^ de copolymere styitee / anhydride maldque imidis^ de faible masse. Uinvention d^crit aussi Tutilisation d'une telle dispersion dans 
^ letraitementecle collage du papier. 
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DISPERSIONS CATIONIQUES HYDROPHOBES STABIUSEES 
PAR DES COPOLYMERES MALEIMIDES DE FAIBLE MASSE MOLECULAIRE, 

POUR LE COLLAGE DU PAPIER 

U pr6sente invention se rapporte au domaine du collage du papier 
et en particulier aux agents de collage et plus partlculierement aux agents 
de collage h base d'une dispersion aqueuse cationique de polymeres 
hydrophobes. Elle se rapporte aussi au proc6d6 d'obtention de telles 
dispersions. 

Un bon agent de collage est souhait6 pour I'ensemble des papiers. 
en particulier les papiers impression ecriture, les papiers etiquettes, les 
papiers recycles et les papiers d'emballage. 

De manidre g^nerale, il existe deux sortes d'agents de collage : de 
surface ou interne. Par agent de collage de surface on entend un agent 
applique en surface des papiers, en general conjointement h I'amidon, ^ 
I'aide d'une presse encolleuse, en revanche par collage interne on entend un 
agent ajout6 avec les fibres dans la partie humide de la fabrication du 
papier. 

Un bon agent de collage de surface permet aux fabricants de papier 
d'obtenir une bonne resistance a I'eau de leur papier en r6duisant et mdme 
parfois en 6liminant un collage interne qui requiert une quantit6 plus 
importante de produit qu'un collage de surface. II permet aussi d'obtenir de 
bonnes propri6t6s de surface du papier, particulidrement importantes pour 
obtenir de bonnes propri6t§s d'imprimabilite des papiers. 

II est maintenant connu de I'homme du m6tier d'utiliser comme 
agent de collage de surface des polymferes en 6mulsion ou en dispersion en 
association avec de I'amidon de preference h des polymeres en solution, lis 
permettent d'obtenir des agents de collage ayant un extrait sec §lev6 avec 
une viscosite faible. lis provoquent moins de probleme de moussage que les 
, polymeres en solution du type Styrene Acide Acrylique ou Styrene 
Anhydride Mal6ique par exemple. Ces dispersions peuvent etre anioniques 
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ou cationiques, ces dernidres §tant moins courantes et plus difficiles d 
synthetiser. 

Du cote des agents de collage interne I'homme du m6tier est a la 
recherche d'un produit qui puisse dtre utilise sans agent de r6tention et 
sans etape de murissement. Les agents de collage interne les plus courant, 
sent I'alkyI c6tene dimere (AKD), les alkyls d'anhydride succinique (ASA) et 
les collophanes. lis ne conviennent pas dans toutes les conditions de 
fabrication et sur tous les types de pStes et n6cessitent parfois I'utilisation 
d'un promoteur cationique. 

Les agents de collage de surface sont connus de I'homme du m6tier 
et existent sous forme de dispersions anioniques. lis sont abondamment 
decrits dans la litterature. lis sont synthetises par polymerisation en 
emulsion en utilisant comme 6mulsifiant un copolymere anionique de faible 
masse mol6culaire. II est connu de I'homme du metier que ['absence de 
tensioactif lors de la synthase et une tres fine taille de particule sont 
pr6f6rables pour obtenir une bonne efficacit6 lors du trartement de surface. 
Le brevet US 08434600 d6crit par exemple la synthese en emulsion k 
partir de copoiymeres Styrene Acide Acrylique utilise sans cotensicactif 
pour donner des emulsions avec une taille de particule de 65 nm tandis que 
ie brevet FR 9606737 revendique I'utilisation de dispersions de taille 55 nm 
environ synth6tis6es a I'aide de copoiymeres Styrene Anhydride Maliique 
(SMA). 

Par contre ces Emulsions anioniques pr6sentent certains 
inconv6nients. En particulier elles se fixent peu sur les fibres cellulosiques 
qui sont legerement anioniques ce qui entratne des problemes de recyclage 
lors de circuits ferm6s. Un dosage important est n6cessaire pour obtenir de 
bonnes proprietes de collage car une partie de la dispersion ne reste pas d la 
surface et va dans toute I'epaisseur de la feuille de papier. De plus, de telles 
emulsions anioniques ne sont pas compatibles avec certains amidons 
30 comma par exemple les amidons cationiques. 



25 
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Des dispersions cationiques ont done 6t6 envisag6es comme agents 
de collage. Plusieurs m6thodes de synthase sont possibles. Celle qui se 
revele la plus pertinente et qui reldve de la pr6sente invention conceme la 
polymerisation en emulsion I'aide d'un copolymere cationique de faible 
masse. Le brevet DE 2454397 revendique I'utilisation d'oligomeres a base 
principalement de styrSne et d'acrylate de dimethyl amino ethyle 
synth6tis6s dans un solvant organique. Le brevet DE 3401573 revendique 
I'utilisation de terpolymeres de styrene, d'acrylonltrile et d'acrylate ou 
methacrylate de dim6thyl-amino-6thyle. Ces deux proc6d6s ont 
I'inconvenient d'utiliser un solvant organique qui doit Stre enleve avant ou 
aprds la polymerisation en emulsion, lis ne sont done ni iconomiques ni 
ecologiques. De plus, des problemes de stability de l'6mulsion & des 
temperatures elev6es typiques des bains de collage ou a haut gradient de 
eisaillement peuvent exister. Un autre brevet, le DE 4200715 revendique 
I'utilisation d'un polyamidoamine cationique modifi6 hydrophobe. Ce 
proe6de conduit & des Emulsions de tres faible extrait sec et avec des tailles 
de particules autour de 160 nm. Ces emulsions ne sont done ni 
economiques ni performantes dans la pr6sente application. 

II s'avere done impossible selon I'art ant6rieur d'utiliser comme 
agent de collage des emulsions cationiques ayant un extrait see 6lev6. une 
fine taille de particules et qui soient synthetisees sans solvant organique ni 
tensioactif. 

Le brevet am6ricain US 3.444.151 decrit cependant la synthase de 
derives imides (II) de copolymeres a base d'anhydride mal6ique (I) et 
revendique leur utilisation en polymerisation en emulsion en vue de la 
synthese de latex. Ce brevet revendique cependant I'utilisation de compost 
(II) a raison de 2 h 20% en poids par rapport aux monomeres, ce qui est en 
fait insuffisant en vue de I'obtention de latex correctement stabllis6s en 
I'absence de tensioactif classique (les exemples repris dans le brevet sont 
I d'ailleurs tous bas6s sur I'utilisation conjointe de tensioactif traditionnel). 
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La presente invention propose un proc6d6 simple de synthase 
d'emulsions cationiques et d'application de ces Emulsions sur le papier qui 
donnent des r6sultats bien sup6rieurs aux emulsions anioniques 
equivalentes. 

5 La presente invention se distingue de I'art ant6rieur en ce qu'elle 

utilise un nouveau type d'emulsions cationiques destinees a etre utilisees 
comme agent de collage, Emulsions qui sont obtenues en presence de 
derives imides (II) de copolym6res a base d'anhydride mal6ique utilises en 
proportions suffisantes afin d'eviter le recours au tensioactifs traditionnels. 

10 Les emulsions ainsi synth6tis6es pr6sentent une grande hydrophobia, une 
fine taille de particule, un extrait sec elev6, un faible moussage et une 
bonne stability mecanique, au gel-degel et pour les temperatures 6lev6es. 
Elles peuvent §tre utilisees aussi bien comme agent de collage de surface 
que comme agent de collage interne. Dans I'application en surface elles 

15 sont compatibles avec un grand nombre d'amidon. Dans I'application 
interne elles permettent un collage immidiat sans utilisation d'agent de 
retention. 

L'invention conceme done I'application comme agents de collage 
des papiers de dispersions cationiques resultant de la polym6risation en 
20 emulsion d'un melange de monomeres principalement hydrophobes en 
presence d'une solution aqueuse de derives imides de copolym6res a base 
d'anhydride maleique de faible masse moleculaire et en I'absence de 
tensioactif traditionnel. La synthase en Emulsion utilisant ces copolymeres 
conduit g des dispersions cationiques fortement hydrophobes, a extrait sec 
25 elev6 et a faible taille de particule qui confferent a la fois une tr6s bonne 
hydrophobie aux papiers trait6s et une bonne imprimabilit6 jet d'encre. 

Un des objets de l'invention est la dispersion aqueuse de polymeres 
hydrophobes pouvant &tre utilisee seule ou en combinaison avec d'autres 
agents comme agent de collage du papier. Elle peut Stre obtenue selon le 
30 precede decrit ci-apr§s et qui constitue lui-meme un autre objet de 
l'invention. 
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Le proc6de d'obtention de la dispersion aqueuse utilisee comme 
agent de collage des paplers se fait par polymerisation en Emulsion h partir 
d'un d6riv6 Imide (II) d'un copolymftre d base d'anhydride mal6ique. La 
synthase de ces derives bases sur la reaction d'une diamine et d'un 
5 polymere (!) a base d'anhydride maleique est decrite dans le brevet US 
3.444.151. Brievement les derives imides sent obtenus par reaction entre 
un polymire (1) et une diamine primaire tertiaire, par exemple la 
dim6thylpropyl6ne diamine (DMAPA) de preference par un precede en 
masse. La fonction amine primaire va r^agir sur la fonction anhydride pour 
10 former un acide amique puis ce cycle va se reformer pour former un derive 
imide 11 du polymere I. Les derives d'amine utilises dans cette invention sont 
de preference ceux du type I decrits dans le brevet US 3.444.151, c'est h 
dire ceux ou une diamine reagit de facon complete sur la fonction anhydride 
avec un rapport molaire de 1 pour 1. L'utilisation de copolymeres 
15 presentant des fonctions anhydrides ou acides residuelles, resultant d'une 
reaction en defaut d'amine est egalement possible. 

Le polymere I peut §tre un copolymere ou un terpolymere constitue 
d'anhydride maieique et de monomeres hydrophobes choisis parmi les 
alpha-oiefines, les aromatiques ethyieniques insatures, les ethers vinylique 
20 ou les ethers allylique. Le copolymere prefere de I'invention est un 
copolymere de styrene et d'anhydride maieique (SMA) avec un rapport 
Styrene sur Anhydride Maieique de 1/1 e 6/1, de preference de 2/1 a 4/1 
La masse moieculaire en nombre du copolymere emulsifiant est comprise 
entre 500 et 20000, de preference entre 2000 et 5000. Le pourcentage 
25 massique de cet oligomere dans I'extrait sec final est compris entre 1 0% et 
40%, de preference entre 20% et 30%. 

Le polymere I sera choisi de preference pamni les copolymeres de 
styrene et d'anhydride maieique possedant des indices d'acides allant de 
500 a 200 mg KOH/g et commercialises par la societe Elf Atochem sous les 
30 nom de SMA® 1000, SMA® 2000, SMA® 3000, SMA®EF30, et 
SMA®EF40 et SMA®EF60. 
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AprSs imidisation ie copolymdre est ensuite mis en solution 
aqueuse, neutralise avec un acide pour donner un oligomfere 6mulsifiant 
cationique. L'acide utilise sera de preference un acide faible volatil comma 
I'acide 6thanoique ou methanoique. 

L'6mulsion cationique est alors synthetisee en utilisant les 
techniques conventionnelles de la polymerisation en Emulsion, dans une 
solution aqueuse comportant une quantite adequate, de preference 30 a 50 
% par rapport au monomeres, de I'emulsifiant cationique (II) pr6c6demment 
dicrit, et sans addition de tensioactif micromeculaire classique, en presence 
d'un systeme d'amorgage radicalaire usuel et d'un melange de monomdres 
ethyleniquement insatur^s, par exemple composi de styrene et d'esters 
(meth)acryliques. 

L'amorceur radicalaire peut etre un amorceur hydrosoluble tel que 
les persulfates d'ammonium, de potassium ou de sodium, eventuellement 
associe h un agent r6ducteur de type m^tabisulfite de sodium ou encore un 
peroxyde d'hydrogene ou un hydroperoxyde comme I'hydroperoxyde de 
tertio butyle, associS a un agent reducteur comme I'acide ascorbique Ie 
formaldehyde sulfoxylate de sodium. Get amorceur peut 6galement etre 
organosoluble comme les d§riv6s azoiques tel I'azobisobutyronitrile ou les 

20 peroxydes organiques. 

La temperature de polymerisation est comprise entre SO^C et 
lOO^C, de preference entre eO^C et 90«C et sera adaptee au systdme 

d'amorcage utilise. 

Les monomeres sent choisis notamment de fa9on a obtenir la 
temperature de transition vltreuse (Tg) d6siree, mais aussi la polarite, la 
fonctionnalite ou Ie degre de reticulation recherches. Cette Tg peut dtre 
comprise entre -70-C et 100 -C, de preference entre 0°C et BO^C. 

A titre d'exemple les monomeres seront choisis parmi I'acrylate de 
methyle, I'acrylate d'6thyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate de 2-6thyl 
hexyle, Ie methacrylate de methyle et plus generalement les (meth) aery late 
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d'alkyles de fonmule : 
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CH2 = CH(R1)C00 R2 avec R1=H, CH3 et R2 groupement 

comportant 1 S 22 C 

les (meth)acrylates de perfluoroalkyles de formula : 

CH2 = CH(Rl)COO-(CH2)n-Cn'F2n' + 1 avec R1 =H, CH3; n = 1-4, 

5 n' = 1-14 

I'ac6tate de vinyle, le styrdne, les esters versatiques, I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique. I'acrylamide. le dim6thacrylate d'§thyl§ne 
glycol, etc. 

Les dispersions cationiques de I'invention ont un extrait sec compris 
10 entre 20% et 50%, de pref6rence entre 40% et 50% et une taille de 
particule comprise entre 50 nm et 300 nm, avec une taille de particule 
moyenne de preference inferieure a 100 nm. Elles ont une trfes bonne 
compatibility avec les amidons susceptibles d'etre utilise dans la presse 
encolleuse et ceci mSme S temp6rature elevee, que ce soit des amidons 
15 natifs, des amidons faiblement anioniques ou des amidons cationiques. Elles 
ont une faible viscosity, de preference inferieure a 100 mPa.s pour un 
extrait sec de 41%. Elles ont une tr6s bonne stability dans le temps, une 
tres bonne stabilite mecanique et une trds bonne resistance au cycle gel- 
degel. Elles confferent aux papiers traites une tres bonne hydrophobie et 
20 ceci a des taux de traitement bien inferieur h ceux d'une 6mulsion anionique 
equivalente. Elles permettent notamment de traitor en surface des papiers 
de type test-liner destines a I'emballage carton ou une trbs bonne 
hydrophobie des papiers est requise. Elles permettent aussi d'utiliser entre 
autres un amidon et des pigments cationiques lors du traitement de surface 
25 du papier et d'obtenir une tr6s bonne imprimabilit6 jet d'encre. Les 
particules pr§sentes dans les encres d'impression sont en effet en g6n6ral 
anioniques et vont se fixer plus facilement d la surface du papier si des 
composants cationiques sont presents. 

Les precedes de traitement du papier par collage exteme ou interne 
30 sont d§crits dans les exemples applicatifs. 
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Exemples 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limiter la port6e. 
Exemples de synthese 
Exemple 1 : 

5 Synthese de Taaent tensio-actif cationique 

Get exemple decrit le precede de synthese d'un derive imide d'un 
copolymere Styrfene Anhydride Maleique design^ par SMA 

Dans un riacteur de deux litres chauff6 6lectriquement et muni d'un 
dispositif d'agitation adapte aux milieux visqueux, on introduit tout d'abord 
,0 la dimethylpropylene diamine (DMAPA) puis le SMA d temperature 
ambiante. Le melange reactionnel est alors chauffe jusqu'a IBO^C avant 
mise en route de I'agitation, puis porte a 200°C. A partir de cet instant un 
pallier r6actionnel de 75 minutes est effectue avant extrusion du SMA 
imidise par la vanne de fond du reacteur. dans un bain d'azote liquide. Le 
15 SMA imidis6 obtenu est ensuite broye. 

Pour I'exemple S1-1 le milieu reactionnel comporte 170 g de 
DMAPA et 830 g d'un copolymere SMA constitu6 de 79.8% massique de 
styrene et 20.2% massique d'anhydride mal6ique, de masse moleculaire 
moyenne en nombre 3000 (disponible commercialement sous le nom de 
20 SMA®EF40 auprds de Elf Atochem S.A.). 

On obtient un copolymere en poudre 81-1 dont les caracteristiques 

sont les suivantes: 

DMAPA r6siduel = 600 ppm 
Tg = 112<*C 
25 Indice d'acide = 7.5 mg KOH/g. 

Exemples SI -2 ; SI -3 et SI -4 

Le mSme type d'essai peut §tre r6alis6s avec d'autres copolym6res 
du styrene et de I'anhydride maleique presentant d'autres ratio Styrfene / 
anhydride maleique, la nature des produits mis en oeuvre. les quantites 
30 utilisies. et les caract6ristiques finales des produits obtenus 6tant r&um6es 
dans le tableau suivant : 
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Reference 


SI -2 


SI -3 


S1-4 


Nature SMA 


SMA® 1000 


SMA®2000 


SMA®3000 


Quantite de SMA (g) 


690 


760 


800 


Quantite de DMAPA {g) 


310 


240 


200 


Indice d'acide <mg KOH/g) 


7 


2.6 


10.6 


Taux de DMAPA r6siduel 
(ppm) 


600 


600 


600 


Tg ("O 


82 


80 


91 



Exemple 2 : 

Mise en solution du tensio-actif cationiqueCTA) 

5 Dans un reacteur tricol en verre d'une capacity de 1 litre 6quip6 

d'une agitation centrale, d'un condenseur, d'une sonde de temperature, et 
d'un dispositif d'introduction d'acide acetique on introduit 171 g du TA S1- 
1 , 644 g d'eau et 39 g d'acide ac6tique glacial. L'ensemble des reactifs est 
chauffe 60''C et maintenu sous agitation jusqu'a dissolution complete de 

10 I'oligomere. 

La solution aqueuse S2-1 obtenue presente une concentration de 
S1-1 d'environ 20%. La mise en solution du TA peut 6ventuellement etre 
directement r6alisee dans le reacteur de polymerisation en 6tape pr6liminaire 
d i'exemple S3-1 . 

15 

Exemple 3 : 

Synthese de la dispersion cationique 

Get exemple dicrit la synth&se d'une dispersion cationique selon 
I'invention. 

20 Dans un r6acteur k double enveloppe en verre d'urie capacity de 1 

litre, equipe d'une agitation centrale, d'un condenseur, d'une sonde de 
temperature, et d'un dispositif d'introduction en continu d'une solution 
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15 



20 



d'amorceur, et d'un melange ou d'une pr66mulsion de monomdres, on 
introduit 642 g de solution aqueuse S2-1 comportant 20% d'oligomere Sl- 

1 et on porte le milieu reactlonnel a 85 °C. 

On prepare par ailleurs une solution d'amorceur par dissolution de 3 
g de persulfate d'ammonium dans 60 g d'eau demineralisee, et un melange 
de monomfere compose de 138 g de Styrene et 162 g d'acrylate de butyle. 

Lorsque le milieu r6actionnel est S 85°C, on procdde d I'alimentation 
de la solution d'amorceur et du melange de monomeres sur une p^riode de 

2 heures, sous agitation et en maintenant la temperature a 85**C- 

Le milieu reactionnel est alors maintenu sous agitation deux heures 
supplementaires a 85 puis refroidl h temperature ambiante, filtre sur une 
toile de 100 //m, et vidange pour conduire a la dispersion S3-1 qui presente 
les caracteristiques suivantes. 

Extrait sec = 41 % 

Viscosity m6sur6e a Taide d'un appareil Brookfield h 25°Cselon la 
norma est de 35 mPa.s 
pH = 4 

Diametre moyen des particules = 95 nm 
Tg = 25 °C 

Exemple comparatif 1 

Un agent de collage est synthetise de la meme facon que celle 
decrite dans I'exemple 1 du brevet FR9606737 pour donner une emulsion 
anionique S4 stabilise par un copolymere Styrene Anhydride Maleique 
neutralise a I'ammoniaque, constitu6 de 74.3% massique de styrdne et 
25.7% massique d'anhydride mal6ique. Cette emulsion est done 
Tequivalent anionique de I'emulsion S3-1 . 

Cette emulsion S4 presente les caracteristiques suivantes : 

Extrait sec = 23.5% 

Viscosite Brookfield a 25°C = 20 mPa.s 

pH = 8.85 
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Diam^tre moyen des particules = 55 nm 
Tg = 25 

Exemples d'application 

Trois papiers sont traites en surface a I'aide d'une presse encolleuse 



5 de laboratoire. 

Les deux premiers, de type impression ecriture, ont un grammage de 
80 g/m^ et sont coll6s avec de ralkylc6t§ne dimfere (Aquapel®315 de 
Hercules, ci-apr6s AKD) a hauteur de 0.2% ou 0.6% par rapport au poids 
du papier. 

10 Un autre papier du type Test -Liner destine a etre utilise pour 

I'application carton d'emballage a un grammage de 130 g/m^ et n'a subi 
aucun collage interne. 

Les deux tests suivants ont ete effectues pour mesurer 
I'hydrophobie et la resistance a la penetration de solutions aqueuses des 

15 papiers traites: 

Test Cobb: ce test est bien connu de Thomme du metier et est 
decrit dans la norme NF EN 20535-ISO 535. La quantite d'eau absorbee 
apr6s un temps donn6 est donn6 en g/m^. On pratique ici le test Cobb avec 
un temps de contact de 60 secondes (Cobbgo) ou de 30 minutes (Cobbisoo)- 

20 Test HST: Ce test procede selon la norme TAPPI TEST METHODS T 

530 OM-96. Les papiers a tester ont une dimension de 6 x 6 cm et sont 
soumis sur une face h une encre verte (realise avec 1.25% de colorant 
naphtol vert B, 1% d'acide formique et le pourcentage restant d'eau 
d6mlneralis6e). Le temps de penetration de I'encre aqueuse est determine 

25 par reflexion d'une source lumineuse sur la face opposee lorsque le 
pourcentage de reflexion attaint 80%. 



Cet exemple montre Tavantage des agents de collage selon 
30 I'invention pour le traitement de surface des papiers impression 6criture 
quant d leur resistance h I'eau et d la penetration de I'encre. Un papier 



Exemple A1 
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impression ecriture acceptable doit avoir un Cobbgo infirieur h 30 et un HST 
sup6rieur a 1 00. 

Le papier traite avec 0.2% d'AKD est colle en surface avec une 
solution aqueuse contenant: 

3% en poids d'amidon faiblement anionique AMYLIS® 100 P 

(Roquette) 

0.25% et 0.5% en poids de matlere active des Emulsions S3-1 et 

S4 

Le complement 6tant amen6 a 100% par ajout du complement 
necessaire d'eau demin6ralis6e. 

Les resultats suivants montrent bien la superiorite de Tapplication 
selon I'invention a faible quantite de traitement comparee a I'application a 
raide d'un agent de collage anionique : 



Produits 


Amidon seul 


S3-1 0.25% 


S3-1 0.5% 


S4 0.25% 


S4 0.5% 


Cobbeo 
(g/m^) 


>100 


27.5 


22.5 


71 


23 


HST (s) 


0 


127 


197 


24 


190 



Exemple A2 

Get exemple montre I'avantage des agents de collage selon 
i'invention pour le traitement de surface des papiers impression Venture d 
I'aide d'un amidon cationique. Celui ci apporte de grands avantages pour les 
» proprietes d'imprimabilit6. 

Les papiers traites avec 0.2% et 0.6% d'AKD sent coll6s en surface 
avec une solution contenant : 

3% en poids d'amidon cationique CATOSIZE® 240 (National Starch) 
0.5% en poids de matiere active des Emulsions S3-1 et S4 
5 Le complement 6tant amen6 d 100% par ajout du complement 

necessaire d'eau d6miniralis6e. 
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Les r6su1tats sulvants, en comparaison avec ceux de Texemple A1 , 
montrent bien la compatibilite de la dispersion selon I'invention avec tout 
type d'amidon. Mors que les proprietes de l'6mulsion S3-1 sont renforcees 
en presence d'un amidon cationique, celles de I'emulsion S4 chutent, et 
sont mime inferieures a celles de I'amidon seul pour le papier d 0.6% 
d'AKD, en raison d'une incompatibility dans la sauce de collage. 



Papier avec 0.2% d'AKD 



10 



Produits 


Amidon seul 


S3-1 


S4 


Cobbeo Ig/m^) 


100 


20.7 


65 


HST Is) 


0 


300 


8 


Papier avec 0.6% d'AKD 




Produits 


Amidon seul 


S3-1 


S4 


Cobbeo (g/m^) 


52.5 


19.5 


59.5 


HST (s) 


9 


120 


7 



Exemple A3 

Get exemple montre I'avantage des agents de collage selon 
I'invention pour le traitement de surface des papiers pour carton 
15 d'emballage quant a leur resistance h I'eau. Pour ces papiers une trfes bonne 
resistance d I'eau est requise sur des temps longs. Un papier de type Test 
Liner destine au carton d'emballage acceptable doit avoir un Cobb,8oo ^ga' 

ou inferieur a 1 20. 

Le papier de type Test Uner precedemment decrit est co\\6 en 

20 surface avec une solution contenant : 

8% en poids d'amidon faiblement anionique AMYLIS® 100 P 

(Roquette) 

0.7% et 1 .2% en poids de matiere active des emulsions S3-1 et S4 
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Le complement etant amen6 a 100% par ajout du complement 
n^cessaire d'eau d6mineralls6e. 

Les r6sultats suivants montrent la possibilite de traiter avec des 
quantitis raisonnables d'agent de collage selon I'inventlon des paplers de 
5 type Test Uner n'ayant subi aucun collage interne. 



Produits 


Amidon seul 


S3-1 0.7% 


S3-1 1.2% 


S4 0.7% 


S4 1 .2% 


Cobbeo 
(g/m^) 


200 


30 


20 


61 


28 


Cobb,8oo 
(g/m^) 


250 


150 


105 


165 


150 



Exemple A4 

Get exemple decrit rutillsatlon de la dispersion cationique de 

10 I'invention comme agent de collage interne. 

Le papier est obtenu suivant le processus qui consiste d realiser des 
formettes sur un appareil Franck d partir d'une pSte raffin6e a un certain 
degre d'egouttabilit6 Shopper Riegler (voir la norma NF Q 50003). A la 
suspension fibreuse constituee de 5 g/l de fibres dans I'eau on ajoute 

15 I'agent de collage. On poursuit I'agitation pendant 3 minutes. On realise la 
formette d un grammage moyen de 65 g/m^ apres egouttage, essorage et 
sechage pendant 5 minutes a 95°C. La pSte utilisee ici est constituee a 
50% de fibres courtes et 50% de fibres tongues et k un degre Shopper 
Riegler de 25. 

20 On ajoute 1% d'agent de collage rapport6e sur la mati§re fibreuse 

seche. Les agents de collage utilises sont les emulsions S3-1 et 84, ainsi 
que I' AKD (Aquapel®315 de Hercules). Les formettes trait^es avec I' AKD 
subissent un mOrissement acc6lere dans une etuve pendant 10 minutes h 
110*»C. 



25 
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Agent de collage 


Aucun 


AKD 


S3-1 


S4 


Cobbeo 


>100 


42 


24 


>100 



Comme on le voit au vu de ces r6sultats I'^mulsion S3-1 donne des 
resultats en collage tout d fait correct sans agent de retention, alors que les 
performances sont m6diocres avec I' AKD utilise seul. De plus aucune 6tape 
5 de mQrissement n'est n6cessaire. L'6mulsion anionique ne donne aucun 
resultat car elle n'est pas fix§e sur les fibres. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede d'obtention d'une dispersion aqueuse cationique de 
polym§res k caractdre hydrophobe base sur la polymerisation en emulsion a 
5 une temperature allant de 30 d 100" c d'au moins un monomere 
polymerisable en emulsion en presence de 20 a 60 % en poids par rapport 
au(x) monom§re(s) d'un copolymere styrfene / anhydride maleique imidise 
agissant comme seul tensio-actif, I'extrait sec de la dispersion etant de 20 h 
50 %. 

10 2. Procide selon la revendication 1 caract§ris6 en ce que le styrfene 

et I'anhydride maleique sont pris dans un rapport 1/1 a 6/1 et de preference 
de 2/1 a 4/1. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce que ledit 
copolymere a une masse moyenne en nombre comprise entre 600 et 20000 

15 et de pr6f6rence entre 2000 a 5000. 

4. Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes caract6ris6 
en ce que le taux d'imidization dudit copolymere est compris entre 50 et 
100 %. 

5. Procid6 selon I'une des revendications precedentes caracterise 
20 en ce que ledit copolymere est imidis6 par la dimethylpropyl6ne diamine. 

6. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications precedentes 
caracterise en ce que le monomSre est choisi dans les groupes contenant : 

- les monomeres hydrophobes tels que I'acrylate de methyle, 
I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate de 2-ethyl hexyle, le 
25 methacrylate de methyle et plus generalement les (meth)acrylate d'alkyle de 
formula : 

CH2 = CH(R1)C00 R2 avec R1 =H, CH3 et R2 groupement 

comportant 1 a 22 C 

les (meth)acrylates de perfluoroalkyles de formule : 
30 CH2=CH(R1)COO-(CH2)n-Cn'F2n' + 1 avec R1 =H, CH3; n = 1-4, 

n' = l-14 

I'acetate de vinyls, le styrdne, les esters versatiques. 
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- les monomeres relativement hydrophiles tels que Tacide acrylique, 
racide methacrylique, racrylamide, le (meth)acrylate d'ethylene glycol. 

7. Dispersion cationique de polymeres a caractere hydrophobe telle 
qu'on peut Tavoir par le precede des revendications 1^6 caracterisee en 
ce que les particules de polymeres ont une taille comprise entre 50 et 500 
nm et de preference inferieure a 300 nm. 

8. Dispersion selon la revendication 7 caracteris6 en ce que le 
polymere a caractdre hydrophobe a une temperature de transition vitreuse 
comprise entre -70**C et 100**C et de preference entre 0 et 50°C- 

9. Utilisation de la dispersion selon ia revendication 7 ou 8 comme 
agent de collage interne pour le traitement des papiers et cartons. 

10. Utilisation de la dispersion selon la revendication 7 ou 8 en 
combinaison avec d'autres agents de collage tels que Tamidon pour le 
collage de surface des papiers et cartons. 

11. Composition pour le collage externe des papiers et cartons 
contenant la dispersion selon Tune des revendications 7 ou 8 et I'amidon 
pris dans un rapport massique aliant de 5 a 50 %. 
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